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© Katalytisches Verfahren zur Erzeugung von Oximen 

© Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von 
Oximen, welches die Ammoximation einer Carbonyiverbin- 
dung ausgewahlt aus Acetophenon und Cyclododecanon mh 
H 2 0 2 und NH 3 in Gegenwart eines Katalysators auf Basis von 
Silizium, Titan und Sauerstoff und eines Co- Katalysators, 
bestehend aus amorphem Siliziumdloxid, umfaRt- 
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Beschreibung Gasphase oder in einer waBrigen LOsung zugefQhrt 

werden. In beiden Fallen ist die Konzentration des Am- 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein katalytisches moniaks in dem flQssigen Reaktionsmedium zwischen 

Verfahren zur Erzeugung von Oximen. Insbesondere 0,5 und 15%, vorzugsweise zwischen 2 und 10 Gew.-%. 

betrifft die vorliegende Erfindung ein katalytisches Ver- 5 Das bei dem Verfahren der vorliegenden Erfindung 

fahren zur Erzeugung von Oximen durch Reaktion in verwendete katalytische System besteht aus dem primfi- 

flflssiger Phase einer Carbonylverbindung, ausgewahlt ren Katalysator auf Basis von Silizium, Titan und Sauer- 

aus Acetophenon und Cyclododecanon mit NH3 und stoff und einem Co- Katalysator bestehend aus amor- 

H2O2. phem Siliziumdioxid. 

Die europaischen Patente 208 311, 267 362, 299 430 10 Als Katalysator kann Titansilicalit, dessen Herstel- 

und insbesondere das US-Patent 4 794 198 beschreiben lung beispielsweise in dem US- Patent 4 410 501 be- 

die Herstellung von Oximen aus den entsprechenden schrieben ist, oder die gemischten Oxide SiC>2— TiOfc 

Carbonylverbindungen, beispielsweise Cyclohexanon, beschrieben im europaischen Patent 347 926, verwendet 

durch Reaktion mit Ammoniak und Wasserstoffperoxid werden. 

in Gegenwart eines Katalysators auf Basis von Silizium, 15 Amorphes Siliziumdioxid mit einem Oberflachenbe- 

Titan und Sauerstoff. Wahrend die Herstellung des Ox- reich zwischen 100 und 700 m 2 /g kann als Co-Katalysa- 

ims, abgeleitet vom Cyclohexanon, befriedigende Er- tor verwendet werden. 

gebnisse lieferte, insbesondere in bezug auf Wasser- Um eine wirksame Dispersion des Katalysators in 

stoffperoxid, sind im Falle anderer Ketone, wie Aceto- dem flussigen Medium zu gewahrleisten, ist es bevor- 

phenon oder Cyclododecanon, die Ausbeuten und Um- 20 zugt, mit Konzentrationen zwischen 1 und 15%, vor- 

wandlungen entscheidend weniger gOnstig. zugsweise zwischen 1 und 6 Gew.-%, zu arbeiten, wah- 

Die Anmelderin hat nun gefunden, daB es mftglich ist, rend das Gewichtsverhaltnis Katalysator/Co-Katalysa- 

die Ausbeuten und Umwandlungen bei der Synthese tor zwischen 0,5 und 10, vorzugsweise zwischen 1 und 5, 

von Oximen, ausgehend von Acetophenon und Cyclo- variieren kann. 

dodecanon, zu steigern, wenn ein Co-Katalysator beste- 25 Der Katalysator ist in dem Reaktionsmedium in Form 

hend aus amorphem Siliziumdioxid, zus&tzlich zu dem von Kristallen, wie sie von der Synthese erhalten wer- 

Qblichen Katalysator verwendet wird. den, oder in MikrokOgelchen mit Teilchenausdehnun- 

Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfah- gen zwischen 5 und 100 Mikrometern dispergiert Der 

ren zur Erzeugung von Oximen, welches die Ammoxi- Co-Katalysator wird in Pulverform oder als MikrokQ- 

mation einer Carbonylverbindung, ausgewahlt aus Ace- 30 gelchen mit der gleichen TeilchengrdBenverteilung wie 

tophenon und Cyclododecanon, mit H2O2 und NH3 in der Katalysator verwendet 

Gegenwart eines Katalysators auf Basis von Silizium, Die folgenden Beispiele, welche erlauternd und nicht 

Titan und Sauerstoff und eines Co-Katalysators beste- beschrankend sind, sollen zum besseren Verstandnis der 

hend aus amorphem Siliziumdioxid umfaBt Erfindung beitragen und deren AusfOhrung ermogli- 

Die Reaktion wird bei einer Temperatur zwischen 50 35 chen. 
und 150°C, vorzugsweise zwischen 70 und 120°C, unter 

den Werten des autogenen Drucks oder hfiher, bei- BEISPIEL 1 
spielsweise bis zu 5 bar, durchgefiihrt. 

Die Reaktionszeiten liegen zwischen 1 und 10 Stun- 13 g eines Katalysators, bestehend aus Titansilicalit in 

den, vorzugsweise zwischen 2 und 5 Stunden. 40 mikrospharoidaler Form mit Durchmessern zwischen 5 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Ver- und 100 Mikrometern, hergestellt nach Beispiel 1 von 

fahrens der vorliegenden Erfindung wird die Ammoxi- US-Patent Nr. 4 701 428, 3 g GRACE 360-Siliziumdio- 

mationsreaktion in Gegenwart geeigneter Losungsmit- xid, 13 cm 3 waBriges Ammoniak (bei 30Gew.-%), 

tel durchgefuhrt Diese Losungsmittel, welche entweder 37 cm 3 tert-Butanol und 12,02 g Acetophenon wurden 

in Wasser loslich oder unloslich sein konnen, sind unter 45 unter einer inerten Atmosphare in einen ummantelten 

den Reaktionsbedingungen gegenuber der Wirkung Glasreaktor, der mit einem magnetischen Rilhrer ausge- 

von Wasserstoffperoxid bestandig und sind gute L5- stattet war, eingefiillt 

sungsmittel im Hinblick auf die erzeugten Oxime. Das Die Suspension wurde auf 80 °C gebracht und 5,92 g 

Verhaltnis zwischen Ldsungsmittel und Carbonylver- verdunntes H2O2 (bei etwa 30 Gew.-%) wurden unter 

bindung ist im allgemeinen zwischen 2$ und 50 Ruhren in 2$ Stunden eingespeist Am Ende der Reak- 

10Gew.-%. tion wurde die Suspension filtriert und es war eine 

Beispiele geeigneter Lflsungsmittel fllr das Verfahren 33%ige Umwandlung des Ketons mit einer Selektivitat 

der vorliegenden Erfindung sind tertiare Alkohole wie fur Oxim von mehr als 99%. Die Ausbeute an Wasser- 

tert-Butyl- oder tert-Amylalkohole oder Ci —Ce-alipha- stoffperoxid betrug 64,5%. 
tische oder cycloaliphatische Alkohole wie Methanol, 55 

Ethanol, n-Butanol und CyclohexanoL Andere LSsungs- BEISPIEL 2 (Vergleich) 
mittel kdnnen ausgewahlt sein aus C5— Cs-aliphatischen 

oder aromatischen Kohlenwasserstoffen wie Hexan, Beispiel 1 wurde wiederholt ohne Zusatz von Silizi- 

Benzol, Toluol, Xylolen, Chlorbenzol, deren Gemische, umdioxid. Am Ende der Reaktion war die Umwandlung 

usw . * 60 des Acetophenons 26,2% mit einer Selektivitat fur Oxim 

Die Ammoximationsreaktion kann indifferent entwe- von mehr als 99%. Die Ausbeute an Wasserstoffperoxid 

der halbkontinuierlich (nur mit kontinuierlicher Einspei- betrug 53%. 
sung des Wasserstoffperoxids) oder kontinuierlich (mit 

kontinuierlicher Einspeisung aDer Reaktionsteilnehmer) BEISPIEL 3 
sein. Es ist auch vorzuziehen, mit einem Molverhaltnis 65 

H 2 02/Carbonylverbindung zwischen 0, 1 und 2 oder ins- 1,5 g des gleichen Katalysators, 1,5 g GRACE 360-Si- 

besondere zwischen 0, 4 und 1 , 2 zu arbeiten. liziumdioxid, 1 3 cm 3 wafiriges Ammoniak (bei 

Der Ammoniak kann der Reaktion entweder in einer 30 Gew.-%), 37 cm 3 tert-Butanol und 1 1,91 g Acetophe- 
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non wurden in den Reaktor des Beispiels 1 eingespeist 

Die Suspension wurde auf 80°C gebracht und 11,15 g 
verdOnntes H 2 0 2 (bei etwa 30 Gew.-%) wurden unter 
RQhren wahrend 2,5 Stunden eingespeist Am Ende der 
Reaktion wurde die Suspension filtriert und es zeigte 5 
sich eine 37,7%ige Umwandlung des Acetophenons mit 
einer Selektivitat fur Oxim von mehr als 99%. Die Aus- 
beute an Wasserstoffperoxid betrug 393%. 

Der gleiche Test wurde wiederholt ohne Zusatz von 
Siliziumdioxid und ergab eine Umwandlung des Aceto- 10 
phenons von 32,7% und eine Ausbeute an Wasserstoff- 
peroxid von 33,4%. 

BE1SPIEL4 

15 

1,5 g des gleichen Katalysators, 1,5 g GRACE 360-Si- 
liziumdioxid, 13 cm 3 waBriges Ammoniak (bei 
30 Gew.-%), 37 cm 3 tert-Butanol und 12 g Acetophenon 
wurden in den Reaktor des Beispiels 1 eingespeist Die 
Suspension wurde auf 80°C gebracht und 11,12 g ver- 20 
dOnntes H 2 0 2 (etwa 30 Gew.-%) wurden unter Ruhren 
wahrend 5 Stunden eingespeist Am Ende der Reaktion 
wurde die Suspension filtriert und es zeigte sich eine 
Umwandlung des Acetophenons von 55,4% mit einer 
Selektivitat zu Oxim von mehr als 99%. Die Ausbeute 25 
des Wasserstoffperoxids betrug 57,6%. 

Der gleiche Test wurde wiederholt ohne Zusatz von 
Siliziumdioxid und ergab eine Umwandlung des Aceto- 
phenons von 50,7% und eine Ausbeute des Wasserstoff- 
peroxids von 53,1 %. 30 

BEISPIEL5 

1,5 g des gleichen Katalysators, 1,5 g GRACE 360-Si- 
liziumdioxid, 10 cm 3 waBriges Ammoniak (bei 35 
30 Gew.-%), 50 cm 3 tert-Butanol und 6 g Cyclododeca- 
non wurden in den Reaktor des Beispiels 1 eingespeist 

Bei 80 °C wurden 4,14 g verdflnntes H 2 Q 2 (bei etwa 
32,5%) wahrend 8 Stunden eingespeist Es wurde eine 
85,5%ige Umwandlung des Cyclododecanons mit einer 40 
Selektivitat zu Oxim von mehr als 99% beobachtet Die 
Ausbeute an Wasserstoffperoxid betrug 71,4%. 

Der gleiche Test wurde wiederholt ohne Zusatz von 
Siliziumdioxid und ergab eine Umwandlung des Cyclo- 
dodecanons von 76,6% und eine Ausbeute an Wasser- 45 
stoffperoxid von 65,8%. 

BEISPIEL6 

Beispiel 5 wurde wiederholt unter Zugabe von 1,5 g 50 
AKZO F7-Siliziumdioxid zu dem Katalysator. 

Die Umwandlung des Cyclododecanons betrug 
85,2% mit einer Selektivitat zu Oxim von mehr als 99%. 
Die Ausbeute an Wasserstoffperoxid betrug 72,3%. 

55 

PatentansprOche 

1. Verfahren zur Erzeugung von Oximen, das die 
Ammoximation einer Carbonylverbindung ausge- 
wahlt aus Acetophenon und Cyclododecanon mit eo 
H 2 02 und NH 3 in Gegenwart eines Katalysators 
auf Basis von Silizium, Titan und Sauerstoff und 
eines Co- Katalysators bestehend aus amorphem 
Siliziumdioxid umfaBt 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, wobei die Reak- 65 
tion bei einer Temperatur zwischen 50 und 150°C 
unter den Werten des autogenen Drucks oder h6- 
her durchgefuhrt wird. 
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3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, wobei die 
Ammoximationsreaktion in Gegenwart von L6- 
sungsniitteln durchgefuhrt wird ausgewahlt aus den 
tertiaren Alkoholen oder Ci— Q-aliphatischen 
oder cycloaliphauschen Alkoholen und C 5 — C 8 -ali- 
phatischen oder aromatischen Kohlenwasser- 
s toff en. 

4. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei das Verhaltnis zwischen L6- 
sungsmittel und Carbonylverbindung zwischen 2,5 
und 10, bezogen auf das Gewicht, betragt 

5. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei das Molverhaitnis H 2 0 2 /Carbo- 
nylverbindung zwischen 0,1 und 2 betragt 

6. Verfahren gema\B einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei die Konzentration des Ammoni- 
aks in dem flOssigen Reaktionsmedium zwischen 
0,5 und 15% betragt 

7. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei der katalysator aus Titans ilicalit 
oder gemischten Oxiden Si0 2 — Ti0 2 besteht 

8. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei der Co- Katalysator amorphes 
Siliziumdioxid mit einem Oberflachenbereich zwi- 
schen 100 und 700 m 2 /g ist 

9. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei das Gewichtsverhaitnis Kataly- 
sator/Co-Katalysator von 0,5 bis 1 0 variiert 

10. Verfahren gemaB einem der vorhergehenden 
AnsprOche, wobei der Katalysator in dem Reak- 
tionsmedium in Form von Kristallen oder Mikroku- 
geln mit einer TeilchengrdBe zwischen 5 und 100 
Mikrometern dispergiert ist, wahrend der Co- Kata- 
lysator in Pulverform oder Mikrokugeln mit ahnli- 
cher GroBenverteilung verwendet wird. 
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